分子動力学法を用いたC60 分子の気相結晶成長に対する温度効果の解析 by 石井 桐子 et al.
 
 
分⼦動⼒学法を⽤いた C60 分⼦の 
気相結晶成⻑に対する温度効果の解析 
A Molecular Dynamics Study of the Temperature Effects  
on the Gas-Phase Crystal Growth of C60 Fullerene Molecules 
 
⽯井 桐⼦ 1，柏葉 幸佑 2，⽴川 仁典 1,3，北 幸海 1 
（1 横浜市⽴⼤学⼤学院⽣命ナノシステム科学研究科，2 横浜市⽴⼤学国際総合科学部， 
3 横浜市⽴⼤学データサイエンス学部） 
 
１．緒言 
炭素の同素体の⼀つである C60 分⼦は炭素原⼦ 60 個から成る最も代表的なフラーレン
分⼦である。実験的に C60 分⼦が初めて確認されたのは、Kroto と Smalley らによって⾏
われたレーザー蒸発炭素クラスターに対する質量スペクトル測定である [1]。C60 分⼦は
⾮常に⾼い対称性（点群 Ih）を有しており、幾何学的構造は接頭⼆⼗⾯体と呼ばれ、12
枚の五員環と 20 枚の六員環から構成されている。その特異な幾何学的形状と電⼦構造が
注⽬を浴び、発⾒直後から実験・理論の双⽅から様々な基礎研究が進められてきた。ま
た近年では、超伝導体や半導体材料など、材料分野での応⽤研究のみならず、化粧品や
ヒト免疫不全ウイルスの特効薬など、美容分野・医療分野での応⽤研究も盛んに⾏われ
ている[2,3]。 
ほぼ球形という特異的な形状を有する C60 分⼦は、⽅位依存性が⾮常に弱く、固相で
は柔粘性結晶としての性質を持つことが知られている。具体的には、C60 単結晶は⼤気圧
下では 260K で構造相転移を引き起こし[4]、260 K 以上の⽅位不規則相では、C60 分⼦の
回転運動は液体的であるが、並進運動は固体的であり、その重⼼位置は⾯⼼⽴⽅構造 
（fcc）をとる。また C60 分⼦は真空中や溶媒中など、環境によって様々な形状に結晶成
⻑することも知られている[5-8]。実験的には、fcc 構造を持った C60 単結晶は昇華法によっ
て作成できることが、Meng ら[8]によって報告されている。Meng らは温度勾配をつけた
環境下で C60 粉末結晶を加熱・昇華させると、低温領域に C60 単結晶が析出することを報
告している。また、結晶が最も効率的に析出する温度は 753〜813 K であることを⾒出し
ているが、C60 分⼦の気相結晶成⻑に対して、このような最適温度が存在する分⼦論的機
構は⼗分明らかにはなっていない。 
本稿では、結晶基板への気相結晶成⻑における基板温度効果（研究①）、および気相中
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での結晶核形成に関する温度効果（研究②）を明らかにすることを⽬的に、近年我々が
⾏った分⼦動⼒学（Molecular Dynamics, MD）法に基づく理論的解析[9]の結果について
解説する。 
 
２．方法 
２.１ C60 分子の分子間相互作用モデル 
C60分⼦は無極性分⼦であるため、その分⼦間相互作⽤は交換斥⼒と分散⼒が⽀配的である。
そのため、これまでに開発されてきた C60分⼦の分⼦間相互作⽤モデルでは、炭素原⼦間
にLennard-JonesポテンシャルやMorseポテンシャルといった経験的な⼒場を導⼊してい
る[10,11]。炭素原⼦間に球対称な⼒場を導⼊するだけでは、結晶中における C60 分⼦の
安定⽅位を定性的にも正しく記述することはできないが[11]、構造相転移や揉粘性結晶
といった C60結晶の特徴は再現できる。 
⼀⽅ Girifalco は、気相または⼗分に分⼦が⾃由回転できるほど⾼温領域（260 K 以上） 
では C60分⼦は 1 つの球とみなせると仮定し、C60分⼦を球近似した 2 体の分⼦間相互作
⽤モデルを提唱している[12]。このモデルでは、C60分⼦は⼀つの⼤きな希ガス原⼦とし
て扱われ、2 分⼦間のポテンシャル関数は次式で表される。 
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ここで、ݏ ൌ ݎȀʹܽであり、ݎは C60分⼦の重⼼間距離、ʹܽは C60分⼦の半径（7.1Å）であ
る。ߙとߚは実験に基づいたパラメータで、ߙ ൌ ͵ʹǤͲͲ ൈ ͳͲି଺଴ erg、ߚ ൌ ͳ͵ͷǤͻ ൈ ͳͲିଵ଼ erg
である。気相結晶成⻑および結晶核形成の温度領域では、C60分⼦の回転運動は液体的で
あると考えられるため、本研究ではこの Girifalco ポテンシャルを⽤いて MD シミュレー
ションを⾏った。 
 
２.２ シミュレーションモデル 
本研究で⾏った結晶基板への気相結晶成⻑、および気相中における結晶核形成のシミュ
レーションモデルの概略図を図 1 に⽰す。 
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図 1 シミュレーションモデルの概略図。(a) 基板への気相結晶成長、(b) 気相中における結晶核形成。 
 
研究①では、x, y軸⽅向に⼆次元の周期境界条件を課した図 1(a)のMDセルを⽤いた。
初期構造ではz軸の⼀端に結晶基板を4層、その上に乱数を⽤いて気相分⼦を配置した。
また結晶基板の最下層の分⼦は固定し、MD セルの上端には弾性壁を設置した。結晶基
板の z 軸表⾯は fcc の（100）構造としたが、他の表⾯構造を⽤いた場合でも結果に定性
的な違いはないことを確認している。また MD シミュレーションの間、結晶基板には温
度⼀定（ ௦ܶ）の熱浴を、気相には線形の温度勾配を課した。気相分⼦の温度（ ௚ܶ）は、
次式に基づき⼀定の時間間隔で随時更新される。 
 
Tg (z)  Tmax Tszcell  zs
z  zs  Ts  (2) 
 
ここで、ݖୡୣ୪୪は MD セルの z 軸⽅向の⻑さ、ݖ௦は z 軸⽅向の基板の厚さ、 ୫ܶୟ୶は MD セ
ル上端（z = zcell）の温度である（本研究では 2000 K とした）。結晶基板の設定温度（ ௦ܶ）
は 500~900 K の間で 100 K ごとに異なる温度で計算を⾏った。なお、上式により気相領
域の下端（z = zs）の設定温度は基板温度と同⼀となる。また MD シミュレーションの間、
MD セルの形状は不変、すなわち結晶基板の格⼦定数は⼀定としたが、その値は完全結
晶に対する定温・定圧（NPT アンサンブル）の MD 計算によって予め決定した。基板分
⼦の初期構造は完全結晶とし、気相分⼦の初期構造は乱数を⽤いて設定温度毎に 5 種類
⽤意した。分⼦数は基板分⼦数 108、気相分⼦数 64 の計 172 個、シミュレーション時間
は 4 ns である。 
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研究②では、三次元の周期境界条件を課した図 1(b)の MD セルを⽤いた。全ての分⼦
に温度⼀定の熱浴（NVT アンサンブル）を課し、500〜1200 K（100 K 刻み）の範囲で核
形成の温度依存性を解析した。気相分⼦の初期構造は乱数を⽤いて決定し、設定温度毎
に 5 つの初期構造を⽤意した。この時、気相分⼦数は 125 個とした。また形成した結晶
核の構造を評価するため、核形成後の軌跡を⽤いて動径分布関数（Radial Distribution 
Function, RDF）の解析を⾏った。 
 
２.３ 分子動力学計算における温度・圧力制御 
本研究では、(1) 結晶基板への気相結晶成⻑では、結晶基板に温度⼀定の熱浴と気相分
⼦に温度勾配を、(2) 気相中における結晶核形成では、粒⼦系全体に温度⼀定の熱浴を
課したシミュレーションを実⾏した。本節では、温度制御に⽤いた Nose-Hoover 法[13,14]、
および格⼦定数の温度依存性の解析に⽤いた Parrinello-Rahman 法[15]による圧⼒制御に
ついて解説する。 
Nose-Hoover 法による温度制御では、粒⼦系と熱的に接する付加的な⾃由度（熱浴変
数と呼ばれる）を導⼊し、この熱浴変数が粒⼦系とエネルギーを授受することで系の
温度を制御している。以下に、本研究で⽤いた多段の熱浴を課した Nose-Hoover chain 法
における粒⼦系と熱浴変数の運動⽅程式を⽰す（N 粒⼦系、M 段の熱浴を仮定した）。 
 
           (3) 
           (4) 
                      
           (5) 
                      
           (6) 
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ここで、mi、ri、piはそれぞれ、粒⼦ i の質量、位置、および運動量である。Fiは粒⼦ i
に作⽤する⼒、Qi と pi は熱浴変数i の慣性量と共役な運動量、そして記号 は変数 a
の時間微分を意味する。式(3)の右辺第 2 項⽬は粒⼦ i と熱浴1との間に働く摩擦⼒を意
味している。式(4)〜(6)では、その熱浴1と別の熱浴2の間に摩擦が働き、その熱浴2
がさらに別の熱浴から摩擦を受ける、というように多段で熱浴が導⼊されていることを
意味している。これらの⽅程式を連⽴させることで、系の温度は設定温度 Textに保たれ、
粒⼦の軌跡{ ri }(i=1~N) は NVT アンサンブルを構成する。式(3)〜(6)式の粒⼦系と熱浴変
数の運動⽅程式を与える正準⽅程式は存在しないが、次式に⽰す拡張系ハミルトニアン
HNVTは保存量となる。 
 
          H NVT  pi
2
2mi

i1
N V (r1,...,rN ) p j
2
2Qjj1
M  NkBText1  kBText j
j2
M  (7) 
 
ここで第 1、2 項は粒⼦の運動エネルギーとポテンシャルエネルギーを、第 3 項は熱浴の
運動エネルギーを、第 4、5 項は熱浴のポテンシャルエネルギーを意味している。また簡
単のために、ここでは全ての粒⼦が 1 つの熱浴1から摩擦を受ける場合を⽰したが、実
際の解析では全ての粒⼦座標（3N ⾃由度）に異なる熱浴を多段で導⼊している。結晶基
板への気相結晶成⻑シミュレーションでは、各粒⼦が接する熱浴の設定温度 Textを式(2)
に基づいて⼀定の時間間隔で更新することで温度勾配を実現した。 
 
 
 
 
 
図 2  Parrinelo-Pahman 法による平行六面体型の MD セル。a, b, c はセルの 
  形状を表す 3 次元ベクトルで、 は 3×3 行列。 
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Parrinello-Pahman 法では、粒⼦からの内部圧⼒によって変形（圧縮、膨張、歪み）す
る平⾏六⾯体型の MD セル（図 2）を導⼊することで圧⼒制御を実現している。以下に、
Nose-Hoover 法による温度制御を組み合わせた場合の粒⼦系と熱浴変数、そして MD セ
ルの運動⽅程式を⽰す。 
 
           (8) 
           (9) 
           (10) 
 
ここで、上付きの両⽮印記号 は変数 aが 3×3 ⾏列であることを意味し、 は 3×3 の
単位⾏列である。Wh、 はそれぞれ MD セル の慣性量と共役な運動量である。式(9)
右辺第 3 項⽬の 3N+9 は粒⼦系と MD セルの総⾃由度を意味している。また は
MD セルの体積、 は設定圧⼒（本研究では静⽔圧を仮定しているため ）、
は次式で定義される粒⼦系からの内部圧⼒である。 
 
           (11) 
 
式(8)〜(10)の運動⽅程式を連⽴させることで、系の温度は設定温度Textに、圧⼒はPext
に保たれ、粒⼦の軌跡は NPT アンサンブルを構成する。これらの運動⽅程式を与える正
準⽅程式は存在しないが、次式に⽰す拡張系ハミルトニアン HNPTは保存量となる。 
 
           (12) 
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           (11) 
 
式(8)〜(10)の運動⽅程式を連⽴させることで、系の温度は設定温度Textに、圧⼒はPext
に保たれ、粒⼦の軌跡は NPT アンサンブルを構成する。これらの運動⽅程式を与える正
準⽅程式は存在しないが、次式に⽰す拡張系ハミルトニアン HNPTは保存量となる。 
 
           (12) 
 
 
ここで第 5、6 項は MD セルの運動エネルギーとポテンシャルエネルギーを意味してい
る。なお簡単のため、粒⼦と MD セルは同⼀の熱浴（1 段）に接する場合を⽰したが、
実際の解析では全ての粒⼦座標（3N ⾃由度）と MD セル（9 ⾃由度）に異なる熱浴を多
段で導⼊している。 
図 3 に Nose-Hoover 法による温度制御と Parrinello-Pahman 法による圧⼒制御を⽤いて
得られた、C60分⼦の fcc完全結晶の格⼦定数の温度依存性を⽰す（圧⼒は 1気圧とした）。
図より、300K から 1500K の範囲において、Girifalco ポテンシャルによる格⼦定数は温
度にほぼ線形に依存していることがわかる。結晶基板への気相結晶成⻑シミュレーション
では、このようにして得られた格⼦定数の温度依存性を元に、基板温度毎に適切な格⼦
定数を決定した。 
 
 
 
 
３．結果 
３．１ 研究①結晶基板への気相結晶成長 
C60分⼦の振舞いの時間依存性について、基板温度 500 K の場合を図 4(a)に、800 K の
場合を図 4(b)に⽰す。灰⾊で⽰した外枠は MD セルを、⻘丸は C60分⼦を表している。
基板温度 500 Kでは気相中でクラスターが形成する振舞いが⾒られたが、基板温度 800 K
の場合では、気相中でのクラスター形成はほとんど起こらず、C60分⼦が基板に直接結晶
成⻑する振舞いが⾒られた。 
図 3  Girifalco ポテンシャルによる C60 完全結晶の格子定数の温度依存性。a, b, c は 3 つの 
  結晶軸方向の格子定数を意味する。 
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図 4 基板への結晶成長における C60 分子の振舞いの時間依存性。基板温度 500K(a)と 800K(b)。 
 
また、基板温度 500 K の場合について、z 軸⽅向に沿った分⼦密度の時間変化を図 5
に⽰す。図 5 より、本計算における結晶成⻑過程には、(1) 基板への直接的な結晶成⻑、
および (2) 気相中でのクラスター形成の 2種類のプロセスがあることがわかった。また、
気相中での核形成により、基板に直接結晶成⻑する割合が減少する傾向も⾒られた。さ
らに、基板温度が 800 K 以上では、クラスター形成はほとんど起きなかったことから、
クラスター形成が起こる結晶基板の臨界温度は 700~800 K であると考えられる。 
 
図 5 z 軸に沿った分子密度の時間変化：基板温度 500K (横軸：MD セルの z 軸座標、縦軸：密度)。 
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３．２ 研究②気相中における結晶核形成 
C60分⼦の振舞いの時間依存性について、気相温度 900 K の場合を図 6 に、1200 K の
場合を図 7 に⽰す。⻘い丸は C60分⼦を表している。 
 
 
図 6 気相温度 900 K における C60 分子の振舞いの時間依存性。 
 
 
図 7 気相温度 1200 K における C60 分子の振舞いの時間依存性。 
  
図 6 より 900 K における結晶核形成では、(1) 短距離秩序のみを持つ不規則な結晶核
形成、(2) ⻑距離秩序を持つ規則的な結晶核への構造変化、(3) 気相分⼦の吸着による結
晶核成⻑、という 3 段階の過程があることがわかった。また規則的な結晶核になると、
結晶核の中⼼部の分⼦はほとんど動かず、表⾯付近の分⼦のみ拡散する振舞いが⾒られ
た。また、800 K 以下では⼩さな結晶核が無秩序に会合することで⼀つの結晶核になる
ような振舞いも⾒られた。⼀⽅、1200 K においては、結晶核形成は観測されたものの、
規則的な結晶核への構造変化は起こらず、結晶核内における分⼦の運動は液体的である
ことがわかった。また⼀部では、結晶核が崩壊するような振舞いも観測された。 
以上の結果から、気相中における結晶核形成では、⾼温領域（>1100K）では C60分⼦
が液体的に運動し続けるが、低温領域（<800K）では⼩さな結晶核が無秩序に会合して
しまい、⻑距離秩序を持つ結晶核が成⻑するためには中間の温度領域（900K〜1000K） が
最適温度であることがわかった。 
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z
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図 8 各温度による結晶核の動径分布関数。 
 
最後に、結晶核の結晶性について議論するため、形成した結晶核の動径分布関数 （RDF）
の温度依存性を図 8 に⽰す。図より、まず 1100 K 以上では完全結晶で⾒られた RDF の
第 2 ピークが消失していることがわかる。これは、1100 K 以上で形成される結晶核は、
第 2 近接以降の⻑距離秩序が失われた不規則な構造を有することを意味している。⼀⽅、
900 K 以下では温度低下に伴い、17 Å付近に完全結晶の第 3 ピークには⾒られなかった
ピークの“肩”が出現した。これは完全結晶とは異なる規則性を持つことを⽰しており、
低温領域では完全結晶と異なる規則性を持つクラスターが形成したことを意味している。 
 
４．まとめ 
本研究では、C60分⼦の気相結晶成⻑における温度効果を調べることを⽬的に、基板へ
の結晶成⻑、および気相中での核形成に関する MD 計算を⾏った。基板への結晶成⻑で
は、(1) 結晶基板への C60分⼦の直接結晶成⻑と、(2) 気相中での核形成の 2 つのプロセ
スがあることがわかった。またこの際、気相中で核形成が起こることにより、結晶基板
への直接的な結晶成⻑の割合が減少する傾向も⾒られた。⼀⽅で結晶核形成では、⾼温
領域では短距離秩序しかもたない結晶核が形成し、低温領域では完全結晶とは異なる結
晶構造を持つ結晶核が形成することがわかった。このことが、実験における気相中での
C60分⼦の結晶成⻑温度に上限と下限がある（最適な温度領域が存在する）理由に関係し
ていると考えられる。 
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５. 最後に 
この度は平成 30 年度をもって定年退職される重⽥諭吉先⽣の退職記念号へ寄稿させ
て頂き、⼤変光栄に存じます。重⽥先⽣の横浜市⽴⼤学における⻑年の研究教育活動と
⼤学運営への多⼤なご尽⼒に深く敬意を払うとともに、今後のご健勝とご多幸をお祈り
申し上げます。 
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